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Показано, що величина коефіцієнта розподілу залежить від величин теплових ефектів 
розчинення барвника у воді та в аморфних ділянках полімеру 
При фарбуванні дисперсними барвниками склалося в ділянках  прийнято термодинамічну 
спорідненість барвника до волокна оцінювати з використанням виразу [1]: 
DKlnRT
o −=Δμ             (1) 
де – зміна хімічного потенціалу барвника при фарбуванні (для стандартного стану). Рівняння (1) 
виведено для атермічних ідеальних розчинів низькомолекулярних сполук [3]. Аналогічний вираз 
використовується при розгляді термодинаміки екстракції. Проте, процес фарбування – екзотермічний, 
зміна ентропії при змішуванні полімеру з розчинником описується складніше, зокрема, залежить від 
ступеня полімеризації і об’ємної частки полімеру [4]. 
oμΔ
Об’єкти та методи дослідження 
Уявлення про термодинамічну спорідненість при протіканні хімічної реакції принципово різні 
[3, 5]. В першому випадку характеристика термодинамічної спорідненості розглядається зміна вільної 
енергії  при завершенні реакції до стану рівноваги, якій властива константа рівноваги ( ) [3]. У 
другому випадку термодинамічна спорідненість при рівновазі дорівнює нулю [5]. Для процесу 
фарбування, що відбувається в часі, характеристикою спорідненості барвника, принаймні для 
дисперсних барвників, могла б бути здатність поглинати барвник з фарбувальної ванни. Подібною 
кількісною величиною є коефіцієнт розподілу, зокрема процес фарбування дисперсним барвником 
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 Постановка завдання 
Мета роботи – оцінка коефіцієнта розподілу при фарбуванні дисперсними барвниками з 
урахуванням полімерної природи волокна та екзотермічності процесу фарбування. При розгляді 
термодинаміки розчинів використовується активність замість концентрації. При фарбуванні 
дисперсними барвниками йдеться  мова про розбавлені розчини барвника (концентрації від 0,5 до 4% від 
маси волокна, розчинність у воді  –  десятки мг/л).  
 Результати та їх обговорення 
Зміна парціальної ентропії першого компонента (барвника) при утворенні його регулярного 
розчину в полімері, макромолекули якого складаються з  відрізків (А.А. Тагер використовувала термін 
«відрізки», щоб уникнути використання терміну «сегменти») [4]: 
m
Pсм mRRnSs ϕϕ )/11(ln/)( 111 −−−=∂Δ∂=Δ ,             (2) 
де )/( 111 Pmnnn +=ϕ ;  – змінена ентропії при змішуванні;  – кількість молей барвника; – 
кількість молей полімеру; 
смSΔ 1n Pn
11 ϕϕ −=P . Зміна хімічного потенціалу низькомолекулярної речовини 
(наприклад, дисперсного барвника) при утворенні регулярного розчину в полімері ( 11 /)( nHh см ∂Δ∂=Δ , 
– зміна ентальпії при змішенні,  – зміна вільної енергії Гіббса при змішуванні): смHΔ смGΔ
Pсм mRTRThnG ϕϕμ )/11(ln/)( 1111 −++Δ=∂Δ∂=Δ .             (3) 
Для ідеального розчину з 01 →ϕ  і 01 →Δh  вираз (3) трансформується до −∞=Δ 1μ . Таким 
чином, для розчину барвника в полімері величина зміни хімічного потенціалу дисперсного барвника 
лежить у першому наближенні в межах ))/11(ln( 111 PmRTRTh ϕϕμ −++Δ≤Δ≤−∞ . Для реального 
розчину цей інтервал вужчий, оскільки при екзотермічному змішуванні зміна ентропії менша від 
величини комбінаторіальної ентропії. Оскільки ізобарний та  ізохорний хімічні потенціали рівні [3] 
TPiTVii nGnF ,, )/()/( ∂∂=∂∂=μ , то обмеження по сталості об'єму для гратчастої моделі не має значення.  
При розрахунку зміни ентропії з використанням гратчастої моделі припускають [4], що розміри 
молекул розчинника і речовини, що розчиняється, однакові. Розмір «відрізків» може бути пропорційним 
розміру сегмента Куна A . 
 Тоді  (AkDPm A/= DP  – ступінь полімеризації,  – коефіцієнт пропорційності). Ak











==≅ϕ , (4) 
де – мольна частка барвника при використанні в розрахунках числа молей ланок полімеру, 
що повторюються. У такому разі 
PDPnnx /11 =
)1)(/1()ln(ln 111 AxkDPAkRAkRxRs AAA −−−−−=Δ .             (5) 
У реальному розчині, наприклад при сольватації, зміна мольної парціальної ентропії може бути 
розрахована з використанням ентропійного коефіцієнта активності Eiγ : 
)1)(/1()ln(ln 111 EPAAEPA AxkDPAkRAkRxRs γγ −−−−−=Δ .             (6) 
Праву частину рівняння (7) можна представити у вигляді низькомолекулярної  та 
полімерної складової  
1ln xRsN −=Δ
)]1)(/1()[ln( 1 EPAAEPAP AxkDPAkAkRs γγ −−+−=Δ . 
Зміна хімічного потенціалу дисперсного барвника при утворенні регулярного розчину в 
полімері: 
PN sTsTh Δ+Δ+Δ=Δ 11μ . (7) 
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Парціальна величина зміни комбінаторіальної ентропії при змішуванні двох 
низькомолекулярних речовин дорівнює ( inсмnin n/)S(s ∂Δ∂=Δ ;  – кількість  молей -того 
компонента ) [3,4]:  
inn i
inin xRs ln−=Δ . (8) 
При утворенні розчину неелектроліту (розчинення дисперсного барвника у воді) зміна хімічних 
потенціалів i-того компонента може бути представлена рівнянням ( 22 /)( nHh смn ∂Δ∂=Δ ): 
22222 ln xRThsTh +Δ=Δ−Δ=Δμ . (9) 
У трикомпонентній двофазній системі (барвник, вода і волокноутворюючий полімер) при 
рівновазі хімічні потенціали барвника у волокні та у водному розчині рівні: 21 μμ = . При  і 
 (  – хімічний потенціал барвника в стандартному стані, мольна частка барвника 







12 μμ Δ=Δ : 
PsTxRThxRTh Δ++Δ=+Δ 1122 lnln        (10) 
і 
PsThhx
xRT Δ+Δ−Δ=− )()ln( 21
2
1 .       (11) 
Якщо прийняти в першому наближенні, що коефіцієнт розподілу  21D / xxK ≈ , то 
PsThhKRT Δ+Δ−Δ=− )()ln( 21D .       (12) 
 
Складова  у правій частині рівняння (12) відбиває залежність ентропії змішування в системі 
полімер – низькомолекулярне з'єднання від складу розчину, ступеню полімеризації та гнучкості 
макромолекули. Мабуть, внесок ентропійних ефектів, обумовлених полімерною природою субстрату, 
необхідний при аналізі термодинамічної спорідненості не тільки дисперсних барвників. 
PsTΔ
Таким чином, величина коефіцієнта розподілу в основному залежить від величин теплових 
ефектів розчинення барвника у воді і в аморфних  ділянках волокноутворюючого полімеру. 
Висновки 
Отримано вираз для коефіцієнта розподілу при фарбуванні дисперсними барвниками. 
Величина коефіцієнта розподілу в основному залежить від величин теплових ефектів розчинення 
фарбника у воді і в аморфних  ділянках волокноутворюючого полімеру. 
Внесок ентропійних ефектів, обумовлених полімерною природою субстрату, необхідно 
враховувати при аналізі термодинамічної спорідненості не тільки дисперсних барвників. 
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